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Abstract (Basic) : DE 4309142 A 

A thermoplastic moulding material is claimed, contg.: (A) 5-95 pts. 
wt . aromatic polycarbonate; (B) 1-50 pts. wt . vinyl copolymer; (C) 5-95 
pts. wt . graft copolymer (s) ; and (D) a fire retardant combination. (B) 
is a copolymer of: (Bl) 50-99 pts. wt . styrene , alpha-methylstyrene , 
ring- substd . styrene and/or methyl methacrylate (MMA) ; and (B2) 1-50 
pts. wt . (meth) acrylonitrile and/or MMA. (C) is obtd. by polymerisation 
of: (CI) 5-95 pts. wt . of a mixt . of (Cl.l) 50-99 pts. wt . substd. 
styrene (see above) and/or (1-8C alkyl) (met h) acrylate and (CI. 2) 1-50 
pts. wt . (meth) acrylonitrile and/or (1-8C alkyl) (meth) acrylate ; on 
(C2) 5-95 pts. wt . crosslinked elastomer particles with d50 0.05-5 
(pref. 0.1-0.6) mum and Tg below 10 (pref. below-10) deg . C . (D) is a 
mixt. of: (Dl) 0.1-5 pts. wt . red phosphorus; (D2) 0.5-5 pts. wt . 
halogen-free phosphorus cpd . of formula (I); (D3) 0.1-10 pts. wt . 
tetraf luoroethylene (TFE) polymer with mean particle size 0.05-1000 
mum, density 1.2-2.3 g/cm3 and F content 65-7b wt . % ; and (D4) 0.5-5 
pts. wt . Sb203 or boron phosphate (all amts. w.r.t. (A) +■ (B) + (C) ) . 
In (I), Rl, R2, R3 = 1-8C alkyl or opt. alkyl - substd . 6-20C aryl ; and n 
= 0 or 1 . 

USE - Used for the prodn. of moulded prods, (claimed) . Applications 

include housings for domestic appliances, covers for cotton fabric or 
vehicle parts, electrical plugs, etc.. 

ADVANTAGE - The above combination ( D ) gives a very good fire 
retardant effect and enables the prodn. of moulding materials with 
improved mechanical properties, esp. notched impact strength and heat 
distortion pt . , together with very good electrical properties. 
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@ Flammgeschutzte Formmassen auf Basis Polycarbonat/Pfropfpolymerisat 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flammge- 
schutzte Formmassen aus aromatischen Polycarbonat, ABS- 
Pfropfpolymerisaten, Copolymerisaten und einer Flamnrv 
schutzkombination aus rotem Phosphor, Phosphat- bzw. 
Phosphonatester, Antimontrioxid oder Borphosphat und 
Tetrafluorethylenpoiymerisat, dadurch gekennzeichnet, daS 
der rote Phosphor und die Phosphor-Verbindungen als Batch 
in Pastillenform zugesetzt werden, Verwendung der Form- 
massen zur Herstellung von Formkorpern. Weiterhin ein 
Verfahren zur Einarbeitung der Mischung aus Phosphor und 
Phosphor-Verbindungen in die Formmasse. 



Die folgondon Angabon sind den vom Anmeidor oingereichton Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind flammgeschutzte Formmassen aus aromatischen Polycarbonat, 
ABS-Pfropfpolymerisaten, Copolymerisaten und einer Flammschutzkombination aus rotem Phosphor, 
Phosphat- bzw. Phosphonatester, Antimontnoxid oder Borphosphat und Tetrafluorethylenpolymerisat, dadurch 
gekennzeichnet, daB der rote Phosphor und die Phosphor-Verbindungen als Batch in Pastillenform zugesetzt 
werden, Verwendung der Formmassen zur Herstellung von Formkdrpern. Weiterhin ein Verfahren zur Einar- 
beitung der Mischung aus Phosphor und Phosphor-Verbindungen in die Formmasse. 

Bekannt sind flammwidrige Thermoplaste aus Polycarbonat und Potymerisaten aus Butadien, Styrol und 
Acrylnitril mit Zusatzen von Pentaerytritdiphosphaten und Halogenverbindungen (DE-OS 29 21 325), PC/ABS 
mit Triarylphosphaten und Halogenverbindungen (US-PS 4 355 126), Tetrabrombisphenol A — PC/ABS mit Tri- 
phenylphosphat. 

Ebenfalls bekannt ist die flammhemmende Wirkung des roten Phosphors in Verbindungen mit Melaminen 
oder Kupfer-, Zink-, Silber-, Eisen-, Antimon-, Vanadium, Zinn-, Titan- oder Magnesiumoxiden. Siehe Kopien. 
Weiterhin ist die Kombination roter Phosphor mit Halogen bekannt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist bei gutem Flammschutz eine Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere der Kerbschlagzahigkeit und der Warmeformbestandigkeit. 

Bisher muBte ein relativ grofier Anteil von fla mm hem mend en Wirkstoffen eingesetzt werden, um die Brand- 
klasse VO nach UL 94 an Priifkdrpern von 1 ,6 mm Wandstarke zu erreichen. 

Die [Composition roter Phosphor mit Triphenylphosphat Antimontrioxid oder Borphosphat zeigte auf iiberra- 
schende Weise, bei einem kleinen Anteil rotem Phosphor (von < 1 %), sehr gute flammhemmende Wirkung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formmassen bestehend aus 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 90, insbesondere 20 bis 80 Gew.-Teile aromatischem Polycarbonat, 

B) 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 30, besonders bevorzugt 8 bis 25 Gew.-Teile eines Vlnylcopolymerisates aus 

B.l) 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierten Styrolen, Methylmethacrylat oder 
Mischungen daraus, und 

B. 2) 1 bis 50 Gew.-Teilen (Meth-)Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus, und 

C) 5 bis 95, vorzugsweise 7 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.-Teile eines oder mehrerer Pfropfpo- 
Jymerisate, die erhalten werden durch Pfropfpolymerisation von 

C. l ) 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 

C.l.l) 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierten Styrolen, C\ — Cs-Alkylme- 
thacrylaten, Ci — Cs-Alkylacrylaten oder Mischungen daraus, und 

C.l. 2) 1 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, C\— Cs-Alkylmethacrylaten, C\ —Cs-Alkyl- 
acrylaten oder Mischungen daraus auf 

C. 2) 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70, Gew.-Teilen einer vernetzten, teilchenformigen elastomeren 
Pfropfgrundlage mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser (dso-Wert) von 0,05 bis 5 jam, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,6 u,m und einer Glasiibergangstemperatur < 10° C, vorzugsweise < — 10° C, 
wobei die Summe der Gew.-Teile A, B und C 100 Gew.-Teile betragt, und 

D) einer Flammschutzmittelkombination aus 

D. l) 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 — 2 Gew.-Teilen rotem Phosphor (bezogen auf 100 Gew.-Teile aus 
(A + B + C)), 

D.2) 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,8—1,5 Gew.-Teilen (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A + B + C)) einer halo- 
genfreien Phosphor- Verbindung der Formel(I) 



R 1 -O-P-O-R 2 



( I ) 



CO) 



n 



worm 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci — Cs-Alkyl oder gegebenenfalls alkyl-substituiertes 
Ce — C20-Aryl bedeuten und 
n fur O oder 1 steht, 

D.3) 0,1 bis 10, vorzugsweise 03 bis 7 Gew.-Teilen (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A-fB + C) eines 
Tetrafluorethylenpolymerisats mit mittleren TeilchengroBen von 0,05 bis 1000 jam, einer Dichte von 1,2 
bis 2,3 g/cm 3 und einem Fluorgehalt von 65 bis 76 Gew.-%, 

D.4) 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 4 Gew.-Teile (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A+B + C)) Antimontrio- 
xid oder Borphosphat. 

Bevorzugt werden die Komponenten D.l und D.2 als Batch in Pastillenform im Verhaltnis von 60—70, 
vorzugsweise D.l (roter Phosphor) zu 40 — 30, vorzugsweise D.2 (Phosphor Verbindung) eingearbeitet. 
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Komponente A 

Bevorzugte Poivcarbonate gemaB Komponente A sind solche auf Basis der Diphenole dcr Forme! (II), 




m 



worin 

A eine Einfachbindung, ein Ci — Cs-Alkylen, ein C2-C5- Aikyliden, ein Cs-Ce-Cycloalkyliden, — S— oder 
SO2 — , 

m 1 oder 0 sind. 

ErfindungsgemaB geeignete Polycarbonate gemaB Komponente A sind sowohl Homopolvcarbonate als auch 
Copolycarbonate. 

Die Komponente A kann auch aus Mischungen der vorstehend definierten thermoplastischen Polycarbonate 
bestehen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate gemaB Komponente A ist literaturbekannt 
und kann z. B. mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in 
homogener Phase, dern sogenannten Pyridinverfahren, erfclgcn, wobei das jeweils einzustcllcnde Moiekularge- 
wicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erztelt wird. 

Geeignete Kettenabbrecher sind z. B. Phenol, p-Chlorphenol ( p-tert.-ButylphenoI oder 2,4,6-Tribromphenoi, 
aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l ,3-Tetramethylbutyl)-phenoI gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoal- 
kylphenol bzw. Dialkylphenole mit insgesamt 8-20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE- 
OS 35 06 472, wie 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-DodecylphenoI und 
2-(3,5-DimethyIheptyI)-phenol und 4 -(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol. 

Die Menge an einzusetzenden Kettenabbrechern betragt im ailgemeinen zwischen 0,5 und 10 Mol-%, bezo- 
gen auf die Summe der jewcils eingesetzten Diphenoie (I). 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate gemaB Komponente A haben mittlere Gewichtsmittelmole- 
kulargewichte (Mw, gemessen z. B. durch Ultrazentrifugation oder Streulichtmessung) von 10 000 bis 200 000, 
vorzugsweise von 20 000 bis 80 000. 

Die relativen Losungsviskositaten, gemessen in Methylenchlorid als Losungsmittel bei 25° C bei einer Konzen- 
tration von 0,5 g/100 ml, der erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate bewegen sich ublicherweise im Bereich 
von 1,18 bis 1.34. 

Geeignete Diphenole der Formel (II) sind z. B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, 2,2-Bis-(4-hy- 
droxyphenyi)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cvcIohexan. 

Bevorzugte Diphenole der Forme! (II) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis -(4-hydroxyphe- 
nyl)cyclohexan. 

Bevorzugte Polycarbonate gemaB Komponente A sind auch solche auf Basis der alkyisubstituierten Dihydro- 
xydiphenylcycloalkanen der Formel (III), 




(III) 



worin 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci— Cs-Alkyl, bevorzugt Methyl oder EthvL Cs-Ce-Cycloal- 
kyl, C6-Cio-AryI, bevorzugt Phenyl, und C 7 — Ct2-Aralkyl, bevorzugt Phenvl-Ci — Ce-AlkyK insbesondere Ben- 
zyl, 



waL-g.iL'c. v ; . 1 L'> .1:: :: Liiooic;. - u.i a::. A a K ,r,-j k AiAAA'ii: \ . k '. . pl-^l'L!' a: 
Besonders bevorzugt stehen R 4 und R ' fur Wasserstoff. 

Besonders bevorzugte Diphenole der Formel (III) sind Dihydroxydiphcnylcycloalkane mit 5 und 6 Rmg-C-A- 
tomen im cycloaliphatischen Rest (p - 4 oder 5 in Forme! fill) wie beispicNwei^e die Diphe^ol- r (1 -»i^" 




wobei das l f l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan(FormeI Ilia) besonders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate gemaB Komponente A konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,0 5 bis 2,0 Mol-°/o, bezogen auf die Summe der 
eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, z. B. solchen mit drei oder mehr 

30 als drei phenolischen Gruppen, beisptelsweise Phloroglucin, 4,6-Dimethyi-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2, 
4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, l,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzoI, 1,1,1 -Tri-(4-hydroxyphe- 
nyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-pheny!methan, 2,2-Bis-(4,4-bis-(4-hydroxyphenyl)-cycIohexyl)-propan, 2,4-Bis- 
(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-4-methylphenoI, 2-(4-Hydroxyphe- 
nyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Hexa-(4-(4-hydroxyphenyI-isopropyl)-phenyl)-ortho-terephthalsaureester, 

35 Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, Tetra-(4-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenoxy)-methan und l,4-Bis-((4'-,4-di- 
hydroxytriphenyl)-methyl)-benzol. 

Einige der sonstigen dreifunktionellen Verbindungen sind 2,4-Dihydroxybenzoesaure, Trimesinsaure, Cyanur- 
chlorid und 3,3-Bis-(3-methyl-4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol 4 

40 Komponente B 

Das thermoplastische Polymer B umfaBt Homopolymere oder Copolymere von einem oder mehreren ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren (Vinylmonorneren) wie beisptelsweise Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierte 
Styrole Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat und (Meth-)Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
45 Alkoholkomponente 

Die Copolymerisate gemaB Komponente B sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Bevorzugte Vinyl-Copolymerisate B sind solche aus wenigstens einem Monomeren aus der Reihe Styrol, 
ct-Methyistyrol und/oder kernsubstituiertem Styrol (B.l) mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe 
Acrylnitril, Methacrylnitril bzw. Methylmethacrylat- (B.2). 
so Besonders bevorzugte Gewichtsverhaltnisse im thermoplastischen Copoiymensat B sind 60 bis 95 Gew-% 
B.l und 40 bis 5 Gew.-% B.2. 

Besonders bevorzugte Copolymerisate B sind solche aus Styrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methyl- 
methacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und 
a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat 
55 Die Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate gemaB Komponente B sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. 
Die Copolymerisate gemaB Komponente B besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, 
ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15.000 und 200 000. 

Anstelle von Styrol konnen die Polymeren auch kernsubstituierte Styrole, wie p-MethylstyroI, 2,4-Dimethyl- 
6o styrol und andere substituierte Styrole, wie a-Methylstyrol, enthalten. 

Komponente C 

Die erfindungsgemaBe Komponente C stellt Pfropfpolymerisate dan Diese umfassen Pfropfcopolymerisate 
65 mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren 
erhaltlich sind: Chloropren, Butadien-1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und 
(Meth-) Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie sie z. B. in 
"Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, 54 



4 




•d 
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393-406 und in C.B. Bucknall. 'Toughened Plastics", Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. 
Bevorzugte Polymerisate C sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehaite von uber 20 Gew.-%, vorzugsweise 
uber 40 Ge\v.-°/o, insbesondere uber 60 Gew.-°/o. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C umfassen Pfropfpolymerisate aus: 

C.I 5 bis 95; vorzugsweise 30 bis 80, Gew.-Teile, einer Mischung aus 

C.l.l 50 bis 99 Gew.-Teiien Styrol, a-Methylstyroi, halogen- oder methylkernsubstituierten Styrolen, 
Methylmethacrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und 

C.1.2 1 bis 50 Gcw.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitnl, Methylmethacrylat oder Mischungen dieser 
Verbindungen auf 

C.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70, Gew.-Tcilcn Polymerisat auf Dien- und/oder Alkvlacrvlat-Basis mit 
einer Glasubergangstemperatur unter — 10°C 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind z. B, mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder (Mcth-)Acrylsaurealkyle- 
stern gepfropfte Grundlagen C.2 wie Polybutadiene, Butadien/Styroi -Copoiymerisate und Acrylatkautschuke; 
d. h. Copoiymerisate der in der DE-OS 16 94 173 (= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder 
Methacrylsaurealkylestern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, 
Butadien/Styroi- oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z B in der 
DE-OS 23 48 377 ( = US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate C sind erhaltlich durch Pfropfreaktion von 

a) 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40, Gew.%., bezogen auf Pfropfpolymerisat C, 
mindestens eines (Meth-)Acrylsaureesters oder 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 
40 Gew.-°/o eines Gemisches aus 10 bis 50. vorzugsweise 20 bis 35, Gew.-q/ 0; bezogen auf Gcrnisch, Acrylni- 
tril oder (Meth-)Acrylsaureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-°/o, bezogen auf Gemisch 
Styrol, als Pfropfauflage C.l auf 

P) 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-O/o, bezogen auf Pfropfpolymerisat C. eines 
Butadienpolymerisats als Pfropfgrundlage C.2, 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage B mindestens 70 Gew.-°/o (in Toiuol gemessen), der 
Pfropfgrad G 0,15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurchmesser d 5 o des Pfropfpolymerisats C.2 0,05 bis 2 jj,m, 
vorzugsweise 0,1 bis 0,6 jim betragt. 

(Meth-)Acrylsaureester a sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und einwertiger Aikohole mit 1 bis 
18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacrylsauremethyiester, -ethylester und -propylester, n-Butylacry- 
lat, t-Butylacrylat und t-Butylmethacrylat. 

Die Pfropfgrundlage 3 kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-/, bezogen auf p t Reste anderer ethylenisch 
ungesattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in 
der Alkoholkomponente (wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester 
und/oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage 3 besteht aus reinem Polybutadien. ' 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt vollstandig auf die Pfropfgrund- 
lage aufgepfropft werden. werden erfindungsgemaB unter Propfpolymerisaten C auch solche Produkte verstan- 
den, die durch Polymerisation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfmonomeren zur Pfropf- 
grundlage und ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroBe d$o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-%. der 
Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange, Kolioid, Z. und Z Polvmere 
250(1972), 782-796) bestimmt werden. ' 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer poiymerisierbaren Doppelbindung copolvmensiert 
werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 
8 C-Atomen und ungesattigter einwertiger Aikohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 
OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z. B. Ethyienglykoldimethacrylat, Aliylmethacrylat; mehrfach ungesiit- 
tigte heterocyclische Verbindungen, wie z. B. Trivinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindun- 
gen, wie Di- und Tnvinylbenzole; aber auch Triallytphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugt vernetzende Monomere sind Aliylmethacrylat, Ethylengiykoldimethylacrylat, Diallylphthalat und 
heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallylcyanurat, Triallylisocya- 
nurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-striazin, Triallylbenzole. 

Die Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbcsonder 0,05 bis 2Gew.-%, 
bezogen auf die Pfropfgrundlage t. 

Rp; rv^'i<;.;^nn t ■ 0 r- - * 7 - 1..., ..... . 
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Roter Phosphor (D.l), Antimontnoxid und Borphosphat (D.4) sind allgemein bekannt. 

Die erfindungsgemaB geeigneten halogenfreien Phosphorverbindungen gemaB Komponcnte D.2) sind sene- 
rell bekannt (s. beispielsweise Ullmann. Enzvklopadie der technischen Chemie Bd 18 54 }01 ff HopK^- 
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ErfindungsgemaB geeignete Phosphorverbindungen gemaB Komponente D.2), Formel (I), sind beispielsweise 
Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, DiphenyI-2-ethylkrcsylphosphat, Tri-(iso-propylphenyl)-phosphat, Me- 
thylphosphonsaurediphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Diphenylkresylphosphat und Tributylphos- 
phat. 

5 Die erfindungsgemaB geeigncten Tetrafluorethylenpolymerisatc gemaB Komponente D.3) sind Polymere mit 
Fluorgehaken von 65 bis 76 Gew.-%., vorzugsweise 70 bis 76 Gcw.-%. Beispielsweise sind Polytetrafluorethylen, 
Tetrafluorethylen-Hexafluorpropylen-Copolymere oder Tetrafluorethylencopolymerisate mit geringen Men- 
gen fluorfreier, copolymerisierbarer, ethyienisch ungesattigter Monomere. Die Polymerisate sind bekannt Sie 
konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluoret- 

io hylen in waBrigem Medium mit einem freie Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumperoxydisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von O bis 200°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 1 00° C. (Nahere Einzelheiten s. beispielsweise US-Patent 2 393 967.) 
Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialmen zwischen 1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe 
zwischen 0,05 und 1.000 pm Iiegen. 

is ErfindungsgemaB bevorzugte Polytetrafluorethylene haben mittlere TeilchengroBen von 0,05 bis 20 urn, 
vorzugsweise 0,08 bis 10 u.m, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 . Die Polytetrafluorethylene konnen auch in 
Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate mit Emulsionen der 
Pfropfpolymerisate C) eingesetzt 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare Tetrafluorethylenpolymerisate D.3 haben beispielsweise Teilchengro- 

20 Ben von 100 bis 1.000 um und Dichten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus C) und D.3) wird zuerst eine waBrige Emulsion (Latex) eines 
Pfropfpolymerisates C) mit mittleren LatexteilchengroBen von 0,1 bis 2 u.m, insbesondere 0,2 bis 0,6 u.m, mit 
einer feinteiligen Emulsion eines Tetrafluorethylenpolymerisates D.3) in Wasser mit mittleren TeilchengroBen 
von 0,05 bis 20 jj.m, insbesondere von 0,08 bis 10 u,m, vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emul- 

25 sionen besitzen ublicherweise Feststoffgehake von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-°/o. Die 
Emulsionen der Pfropfpolymerisate C) besitzen Feststoffgehake von 25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 
45 Gew.-%. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C) zum Tetrafluorethylenpolymeri- 
sat D.3) zwischen 95 :5 und 60 : 40. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Weise koaguliert, 
30 beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen 
oder organischen Saizen, Sauren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, 
Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100° C. Falls erforderlich, 
kann bei 50 bis 200° C, bevorzugt 70 bis 10~C, getrocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsubliche Produkte und werden beispielswei- 
35 se von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden der Phoshor und die Phosphor- 
verbindung der Formel (I) als Batch in Pastillenform im Verhaltnis eingesetzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die o.g. Formmasse, die dadurch gekennzeichnet ist, 
daB Komponente D.l und D.2 als Batch in Pastillenform im Verhaltnis eingesetzt wird. 
■to Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Einarbeitung von rotem Phosphor (D.l) 
und Phosphorverbindung (D.2) in o.g Formmasse aus A, B, C, D.3 und D.4, wobei die Komponenten A, B, C, D.3 
und D.4 zunachst bei erhohten Temperaturen, vorzugsweise bei 200 bis 350°C, in ublichen Vorrichtungen, wie 
beispielsweise Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken vermischt, dadurch gekennzeichnet, daB 
man den roten Phosphor und die Phosphorverbindung als Batch in Pastillenform im Verhaltnis von 70 : 30 der 
45 Mischung zugesetzt und die Mischung dann schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert. Die einzelnen Kom- 
ponenten A, B, C, D.3 und D.4 konnen nacheinander oder gleichzeitig gemischt werden. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dariiber hinaus weitere bekannte Zusatze wie Stabilisatoren, 
Pigmente, Entformungsmittel, FlieBhiifsmittel, Antistatika, Full- und Verstarkungsstoff in den ublichen Mengen 
enthalten. 

so Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Art z. B. durch Spritz- 
gieBen verwendet werden. Beispiele fur Formkorper sind: Gehauseteile (z. B. fur Haushaltsgerate, wie Saftpres- 
sen, Kaffeemaschinen, Mixer), Abdeckplatten fur das Baumwollgewebe oder Automobilteile. Sie werden auBer- 
dem fur elektrische Gerate, z. B. fur Steckerleisten, eingesetzt, weil sie sehr gute eiektrische Eigenschaften 
haben. 

55 Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung der beschriebenen Formmassen zur Herstellung 
von Formkorpern. 

Beispiele 

60 A) Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,283, gemessen 

in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

B) Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acryinitril-Verhaknis von 72 : 28 und einer Schmelz- 
viskositat von 50 g/10 min. 

C) Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisate aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis 
65 72 : 28 auf 55 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadienkautschuk (rnittlerer Teiichendurch- 

messerdso -= 0,4 jxm), hergestellt durch Emulsionspolymerisation 
D.l Roter Phosphor, 
D.2 Triphenylphosphat, 
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D.3 Tetrafluorethylenpolvmerisat, vorgefallt mit Acryl nitril-Butadien-Styrol Copolvmerisai (vgl C) 
(1:9). ' 

D.4.1 Antimontrioxid. 
D.4.2 Borphosphat. 

Herstellung und Priifung der erfindungsgemaBcn Formmassen 

Die Komponenten A. B und C) werden auf cinem Banbury-lnnenkneter untcr Zusatz der ubrigen Komponen- 
ten D bei Tcmperaturen zwischen 210 und 250°C Kompoundiert. 

Die so erhaltenen Formmassen werden auf einer SpritzgieUmaschine (Fabnkat Arburg 270-210-500 Schnccke: 

0 25 mm) zu Normkleinstaben verarbeitet und folgenden Tests unterzogen: 

— Brandtest an Prufkorpern der Dicke 1,6 mm nach UL 94, 

— Kerbschlagzahigkeit nach DIN 53 543 (ak 240° C), 

— Warmeformgestandigkeit nach Vicat B nach DIN 53 460 ( Vicat), 

— Schmelzviskositat nach DIN 53 73b (MVI 240/5) 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

1 2 Teile Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymerisat (C), 
20TeiIe Acrylnitril-Styrol-Copolymerisat (B), 

68 Teile Polycarbonat (A), 
1 Teil Pentaerythrittetrastearat (Additiv), 
5 Teile Tetraflnorethylenpoiymerlsat (D.3), 
0,9 Teile Phosphor rot, 

1 Teil Antimontrioxid, 

2 Teile Triphenylphosphat. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

1 2 Teile Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymerisat (C), 
20 Teile Styrol- Acrylnitril-Copolymerisat (B), 

68 Teile Polycarbonat auf Basis von Bisphenol A, relative Ldsungsviskositat 1,298 (DIN 51562-3), Bromgehalt 
5,7%, 

4 Teile Tetrafluorethylenpolvmerisat (D.3), 
1 Teil Pentaeryttetrastearat (Additiv), 
1 1,5 Teile Disflamoll Triphenylphosphat, 





ak 240° C 
CkJ/m 2] 


Vicat 
C°C3 


MVI 

[g/10 min] 


UL 94/ 
1,6 mm 


1 


23,0 


110 


3 , 2 


VO 


2 (Vergleich) 


14,9 


91 


11,5 


VO 



Bedingt durch den guten Wirkungsgrad der flammhemmendcn Zusatze genugen kleinc Mengen urn den 
Brandtest VO nach UL 94 zu erreichen. Dies fiihrt zu deutlich verbesserter Kerbschlagzahigkeit und hohercr 
Warmeformbestandigkeit. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

1 2 Teile Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymerisat (C), 
20 Teile Acrylnitril-Styrol-Copolymerisat (B), 
68 Teile Polycarbonat (A), 

2 Teile Triphenylphosphat (D.2), 

4 Teile Tetrafluorethylenpolvmerisat (D.3). 



1 2 Teile Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpoiymensat (C), 
20 Teile Styrol- Acrylnitril-Copolymerisat (B), 

68 Teile Polycarbonat auf Basis von Bisphenol V relative 1 nMmr^v^kow.-jt * ff^fv ~i->^ i\ 
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4 Tcile Tetrafluorethylenpolymerisat (D.3), 
1 Teii Pentacrythrittetrastearat. 
1 1 .5 Teiie Tnphenyfphosphat. 

Die Formmassen werden zu Normkieinstaben vcrspritzt und folgenden Tests unterzogen. 

— Brandtest an Prufkorpcrn der Dicke 1,6 mm nach UL94 

- Kerbschlagzahigkeit nach DIN 53 543 (ak 260° C) 

— Warmeformgestandigkeit nach Vicat B nach DIN 53 460(Vicat) 

- Schmeizviskositat nach DIN 53 736 (MVI 260/5) 





ak 260° C 


Vicat 


MVI 


UL 94/ 




tkJ/m 2] 


C°C] 


[g / 10 min] 


1 j 6 mm 


3 


13,5 


120 


1 1 


VO 


4 (Vergleich) 


9,4 


91 


33 s 8 


VO 



20 Die {Combination rohter Phosphor, Triphenylphosphat und Borphosphat zeigten gute mechanische Eigen- 
schaften bei Verarbeitungstemperaturen von 260°C und eine Warmeformbestandigkeit von die 30°C Qber der 
Vergleichsrezeptur liegt. 

Patentanspruche 

25 1. Thermoplastische Formmassen bestehend aus 

A) 5 bis 95 Gew.-Teile aromatischem Poiycarbonat, 

B) 1 bis 50 Gew.-Teile eines Vinyicopolymerisates aus 

B. l) 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a- Methylstyrol kernsubstituierten Styrolen, Methylmethacrylat oder 
Mischungen daraus, und 

30 B.2) 1 bis 50 Gew.-Teilen (Meth-)Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus, und 

C) 5 bis 95 Gew.-Teilen eines oder mehrerer Pfropfpolymerisate, die erhalten werden durch Pfropfpo- 
lymerisation von 

C. l) 5 bis 95 Gew.-Teilen, einer Mischung aus 

CU) 50 bis 99 Gew.-Teilen Styroi, ct-Methylstyrol, kernsubstituierten Styrolen, C\ — Cs-Alkylme- 
35 thacrylateng C\ — Cs-AIkylacrylaten oder Mischungen daraus, und 

C.l. 2) 1 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, Ci — Cg-Alkylmethacrylaten, C\— Cs-Alkyl- 
acrylaten oder Mischungen daraus auf 
C2) 5 bis 95 Gew.-Teilen einer vernetzten, teilchenformigen elastomeren Pfropfgrundlage mit einem 
durchschnittlichen Teilchendurchmesser (dso-Wert) von 0,05 bis 5 u.m, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 urn und 
40 einer Glasubergangstemperatur (10° C. vorzugsweise < — 10°C, 

wobei die Summe der Gew.-Teile A, B und C 100 Gew.-Teile betragt, und 

D) einer Flammschutzmittelkombination aus 

D. I ) 0,1 bis 5 Gew.-Teilen rotem Phosphor (bezogen auf 100 Gew.-Teile aus (A + B + C)), 

D.2) 0,5 bis 5 Gew.-Teilen (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A + B + C)) einer halogenfreien Phosphor-Ver- 
45 bindungen der Formel (I) 



50 



R 1 -O-P-O-R 2 
I 

CO). 



( I ) 



n 



55 



60 



65 



worm 

R l , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci— C 8 -Alkyl oder gegebenenfalls alkyl-substituiertes 
C6 — C2o-Aryl bedeuten und 
n fur 0 oder 1 steht, 

D.3) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A + B + C)) eines Tetrafluorethylenpoiymeri- 
sats mit mittleren TeilchengroBen von 0,05 bis 1000 |im, einer Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 und einem 
Fluorgehalt von 65 bis 76 Gew.-%, 

D.4) 0,5 bis 5 Gew.-Teile (bezogen auf 100 Gew.-Teile (A + B + C)) Antimontrioxid oder Borphosphat 

2. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten D.l 
und als Batch in Pastillenform im Verhaltnis von 70 : 30 zu eingearbeitet werden. 

3. Verwendung der Formmassen gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Formkorpern. 

4. Formkorper, hergestellt aus Formmassen gemaB Anspruch 1. 
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